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1 . Verfahren zur Aufarbeitung von zumindest teilweise desaktiviertem Hydrierkatalysator 
ftir die Farbzahlhydrierung von PTHF und/oder PTHF-estem, bei dem der 
Hydrierkatalysator durch Behandlung mit Wasserdampf bei einer Tern peratur von 100 
bis 250°C und einem Oberdruck von 0 bis 40 bar gereinigt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der Hydrierkatalysator Ni- 
ckel, Kobalt, Eisen, Ruthenium, Palladium, Platin oder Kupfer enthiit 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Hydrierkatalysator 
getragert ist 

4. Verfahren nach einem der Ansprtlche 1 bis 3 zur Aufarbeitung von Hydrierkatalysatoren 
fQr die Farbzahlhydrierung von PTHF-monoacetat und/oder PTHF-diacetat. 
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Verfahren zur Aufarbeitung von Katalysatoren zur Farbzahlhydrierung von Polvtetrahydrofuran 
und/oderdessen Estem 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufarbeitung von zumindest teilweise deaktivierten Kata- 
lysatoren, die zur Herstellung von Polytetrahydrofuran, Polytetrahydrofuranmono- und diestern 
m.t geringer Farbzahl durch Behandiung mit Wasserstoff verwendet wurden, das auch als Farb- 
zahlhydrienjng bezeichnet wird. 

Es ist aus DE-A 31 12 065 bekannt, dass die Wasserstoffbehandlung von Polytetrahydrofuran 
Om folgenden „PTHF* genannt) Oder Polytetrahydrofuranmono- und/oder diestern (im folgenden 
..PTHF-ester bezeichnet) in Gegenwart von Hydrierkatalysatoren zu entsprechenden Polymeren 
m.t geringer Farbzahl fuhrt. Als PTHF-ester fallen dabei insbesondere PTHF-monoacetate 
PTHF-d.acetate oder deren Gemische ins Gewicht, die durch Polymerisation von Tetrahydrofu- 
ran (im folgenden M THR genannt) in an sich bekannter Weise bevorzugt in Gegenwart von Ace- 
tanhydrid an verschiedenen Hydrierkatalysalbfen zuganglfeh sind. 

Im allgemeinen neigen auch Hydrierkatalysatoren im Laufe der Betriebsstunden zu einer Ab- 
nahme von AMMItt und Selektivitat Nach Erreichen eines nicht mehr akzeptabien Grenzwertes 
-st daher der Hydrierkatalysator eines grolitechnisch betriebenen Farbzahlhydrierprozesses 
gegen einen frischen Hydrierkatalysator hoher Aktivitat und Selektivitat auszutauschen. 

Das Auswechsein des gebrauchten, deaktivierten Katalysators ist im allgemeinen mit einer Rei- 
mgungsprozedur verbunden, durch die der gebrauchte Katalysator von anhaftendem Produkt 
insbesondere von PTHF und PTHF-estem, befreit wird. 

Dabei wird bei den tar die Farbzahlhydrierung verwendeten Hydrierkatalysatoren Qblicherweise 
so vorgegangen. dass nach Entleeren des PTHF oder der PTHF-ester der noch produkthaltige 
Katalysator im Reaktor mit heiUem Wasser, das ungefShr 60 bis 90«C warm ist, mehrmals dis- 
kontmuierlich oder kontinuierlich gespult wird. Dabei fallen zum einen groSe Mengen Spulwas- 
ser an. D,e anfallenden SpOlwassermengen mQssen aufgearbeitet werden. Andererseits ist die 
Re.n.gung des Katalysators von anhaftenden Verunreinigungen unvollstandig, da bei S pie.sweise 
PTHF-diacetate wasserunldslich sind. 

Durch die unvollstandige Reinigung des Hydrierkatalysators durch das SpOlen mit heifiem Was- 
ser kommt es beim Absaugen des Katalysators, das Qblicherweise mit einer AbkGhlung einher- 
geht zum Verkieben der Katalysator^artlke! zu_grolleren Einheiten.wle Kdmem oder KJumpen . - 
Das be, grolJtechnischen Prozessen erforderliche Absaugen des Katalysators aus dem Reaktor 
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wird erschwert oder unmfiglich gemacht. Der ausgebaute Hydrierkatalysator ist zudem auch 
nach der Reinigungsprozedur noch stark belastet. 

Alternativ kann der Katalysator mit Losungsmitteln wie Methanol gewaschen werden. Man erhait 
5 auf diesem Wege zwar einen gut rieself£higen und daher absaugbaren Katalysator. Nachteilig 
ist jedoch der hohe Zeitaufwand von mehreren Tagen for diese Prozedur sowie die erforderliche 
kostenintensive Aufarbeitung des zum Waschen verwendeten Methanols. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Aufarbeitung von gebrauchten Katalysatoren, 
1 0 die far die Herstellung von PTHF f PTHF-monoestern und/oder PTHF-diestern mit geringer 

Farbzahl durch Behandlung mit Wasserstoff verwendet wurden, das einen schnellen und kos- 
tengOnstigen Katalysatorwechsel erlaubt, und bei derp aufbereiteter Katalysator erhalten wird, 
der von Produktresten weitgehend befreit ist, und in der nachfolgenden Entsorgung gut hand- 
habbar ist. 
15 

Gel6st wurde die Aufgabe durch ein Verfahren zur Aufarbeitung von zumindest teilweise des- 
aktivierten Hydrierkatalysatoren fQr die Farbzahihydrierung von PTHF und/oder PTHF-diestern, 
bei dem der Hydrierkatalysator durch Behandlung mit Wasserdampf bei einer Temperatur von 
im allgemeinen 100 bis 250°C, bevorzugt 100 bis 200°C, besonders bevorzugt 100 bis 150°C, 
20 und einem Oberdruck von im allgemeinen 0 bis 40 bar, bevorzugt 1 bis 16 bar, besonders be- 
vorzugt bei 2 bis 4 bar, gereinigt wird. Der gereinigte Hydrierkatalysator der Farbzahihydrierung • 
von PTHF und/oder PTHF-estern kann in einem zweiten Schritt der Entsorgung zugefQhrt wer- 
den. Bevorzugt wird er einer Metailwiedergewinnung zugefQhrt, jedoch ist es auch moglich den 
gereinigten Hydrierkatalysator zu deponieren, regenerieren oder zu verbrennen. 

25 

Durch die Wasserdampfbehandlung werden die Hydrierkatalysatoren soweit gereinigt, dass das 
■ bei der Wasserdampfreinigung anfailende Eluat einen EindampfrQckstand EDR von <2 % auf- 
Weist. 

30 Das erfindungsgema&e Verfahren wird zur Aufarbeitung von zumindest teilweise desaktivierten 
Hydrierkatalysatoren fQr die Farbzahihydrierung von PTHF und/oder PTHF-estern, bevorzugt 
PTHF-monoacetaten und/oder PTHF-diacetaten eingesetzt. Teilweise desaktiviert ist der Hyd- 
rierkatalysator der Farbzahihydrierung dann, wenn er seine ursprGngliche katalytische Aktivitat 
verloren hat und/oder wenn die Farbzahl des Polymerisats durch die Farbzahihydrierung nicht 

35 mehr deutiich gesenkt werden kann. Ein teilweise desaktiverter Hydrierkatalysator kann bei- 

spielsweise noch eine Restaktivitat von 80 % der ursprOnglichen Aktivitat airiWelsen. Es kfinnen 
Hydrierkatalysatoren aufgearbeitet werden, die zur Farbzahihydrierung von Polymerisaten aus 
der Polymerisation vonTHFzu PXHF oder-aus der-Go-Polymerisation-von THF mff Aikyferioxi- " 
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den, we Ethylenoxid Oder Propylenoxid, zu den entsprechenden Polybutylenalkylenglykolethem 
emgesetzt wurden, wobei sowohl die Polymerisation als auch die Co-Polymerisation in Gegen- 
wart von Telogenen durchgeftlhrt worden sein kann. Telogene sind beispielsweise Wasser ein- 
oder mehrwertige Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol. Ethylenglykol, Butylenglykol Glyce- 
nn, Neopentylglykol, 1,4-Butandiol, ferner aliphatische Carbonsauren mit 1 bis 8 C-Atomen wie 
Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure. Buttersaure, und aromatische Carbonsauren wie 
Benzoesaure sowie deren Anhydride. 

Die zumindest teilweise desaktivierten Hydrierkataiysatoren der Farbzahlhydrierung sind mit den 
Produkten der Polymerisation bzw. Co-Polymerisation verunreinigt. Produkte der Polymerisation 
bzw. Co-Polymerisation sind PTHF, Polybutylenalkylenglykolether bzw. deren Reaktionsproduk- 
te mit den genannten Telogenen, wie z.B. PTHF-monoester. PTHF-diester. 

Das erfindungsgemade Verfahren wird zur Aufarbeitung von Hydrierkataiysatoren zur Farbzahl- 
hydrierung eingesetzt. Geeignete Hydrierkataiysatoren sind beispielsweise aus DE-A 31 12 065 
bekannt und enthalten die Metalle der 8. Nebengruppe. insbesondere Nickel, Kobalt, Eisen so- 
wie die Edelmetalle Ruthenium, Palladium ode"r Platin, ferner Kupfer. Die Metalle konnen in rei- " 
ner Form. z.B. als Raney-Metalle oder z.B. als reduzierte Oxide angewendet werden. Bewahrt 
haben sich aber auch Katalysatoren, die die Hydriermetalle auf geeigneten Trager, wie Alumini- 
umoxid, Siliciumoxid. Bimsstein, Bentonit oder z.B. Magnesiumsilikat enthalten. Die Katalysato- 
ren, welche unedle Metalle wie Eisen, Kobalt, Nickel und Kupfer enthalten, werden zweckmaSig . 
vor der Anwendung durch Reduktion mit Wasserstoff in die aktive Form GberfQhrt Bei der An- 
wendung von Edelmetallkatalysatoren ertibrigt sich in den meisten Fallen eine solche Operation 
Vorzugsweise wird das erfindungsgemaSe Verfahren auf Hydrierkataiysatoren zur Farbzahlhyd- 
nerung. welche Nickel und Kupfer enthalten und bevorzugt getragert sind, angewandt. 

* 

Urn das erfindungsgemalJe Verfahren durchzufOhren wird der Farbzahlhydrierreaktor durch 
Ablassen der Reaktionsmischung entleert. Der noch im Reaktor befindliche Katalysator wird 
dann vorzugsweise von oben nach unten kontinuleriich oder diskontinuierlich mit Wasserdampf 
be. e.ner Temperatur von 100 bis 250°C, bevorzugt 100 bis 200°C, besonders bevorzugt 100 bis 
150 C und einem Oberdruck von 0 bis 40 bar, bevorzugt 1 bis 16 bar, besonders bevorzugt 2 bis 
4 bar, behandelt. 



Durch den physikalischen Strippeffekt des Wasserdampfes wird die Rieselfahigkeit des Hydrier- 
katalysators wieder hergestellt, so dass dieser problemlos aus dem Hydrierreaktor entfemt wer- 
den kann. Es-kOnnen auf diese Weise beliebige KatalysatorschOttungen in beliebigen Reakti- 
onsapparaten aufbereitet werden. Beispielsweise kann der Katalysator in Form von Split Stran- 
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gen, Kugeln oder sonstigen Formkdrpern vorliegen. Der gereinigte Katalysator kann beispiels- 
weise durch Absaugen aus dem Hydrierreaktor oder durch Ablassen von unten entfernt werden. 

Die Behandlungszeit mit Wasserdampf betragt im allgemeinen jedoch 2 bis 100 h, besonders 
bevorzugt 5 bis 50 h. 

Durch Kondensation des Wasserdampfes wird entweder im Hydrierreaktor oder bevorzugt in 
einem separaten Apparat das Wasser und vom Katalysator entfernte Verunreinigungen enthal- 
tendes Eluat (Kondensat) gewonnen. 

Aus diesem Eluat kSnnen enthaltenes PTHF, PTHF-monoester oder PTHF-diester beispielswei- 
se durch Phasentrennung abgetrennt werden. Es ist auch moglich, das Eluat destillativ aufzuar- 
beiten. Es ist weiterhin mdglich das erhaltene PTHF und/oder die PTHF-ester in einen separa- 
ten Apparat zu depolymerisieren. Die durch die Depolymerisation erhaltenen Monomere konnen 
rOckgefOhrt werden. Das zurQckbleibende Restkondensat kann als Abwasser einer Klaranlage 
zugefOhrt werden. 

Der nach dem erfindungsgemaften Verfahren gereinigte Hydrierkatalysator der Farbzahlhydrie- 
rung ist von PTHF und/oder PTHF-ester gereinigt und kann, da er feinkSrnig und rieselfahig ist . 
problemlos aus dem Reaktor abgesaugt werden. Mit dem erfindungsgemaSen Verfahren wird 
ein reibungsloser Katalysatorausbau aus dem Reaktor moglich. Der desaktivierte Hydrierkataly- . 
satorder Farbzahlhydrierung von PTHF und/oder PTHF-estern kann bevorzugt einer Metall- 
rtlckgewinnung zugefQhrt werden. Es ist auch moglich inn zu deponieren, regenerieren oder zu 
verbrennen. 

Durch die nachfolgenden Beispiele wird die Erfihdung naher ertautert. 
Farbzahlhydrierung 

Tetrahydrofuran wurde nach der in der Deutschen Offenlegungsschrift 29 16 653 (US 4189 566) 
beschriebenen Methode der kontinuierilchen Polymerisation an Bleicherde als Katalysator und 
Essigsaureanhydrid als Reglersubstanz polymerisiert. Die in dieser Offenlegungsschrift eben- 
falls beschriebene Vorbehandlung zur Reinigung marktgangigen Tetrahydrofurans unterblieb. 
FOr die Polymerisation wurde technisches Tetrahydrofuran der Firma BASF Aktiengesellschaft 
eingesetzt. Man stellte ein PTHF-diacetat vom Molekulargewicht 650 gemSB der im Beispiel 3 
der DE-A 29 1 6 653 her. Dieses Polymerisat besaS eine Farbzahl von- 1 00 APHA. Das den Re- 
aktor verlassende PTHF-diacetat wurde von unten nach oben Ober ein Katalysatorbett, das aus 
3 mm KieselgelstrangerjLbestand,.die 0,4 % Palladium enthielten geleiteHind dabel Wass6rslbff 
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eingegast. Das die Hydrierung verlassende Produkt wies eine Farbzahl von weniger als 
1 0 APHA auf. Die Kataiysatorbelastung betrug 0,4kg Poiymerisatl5sung pro Liter Katalysator 
und Stunde. Die stundlich eingeleitete Waserstoffmenge betrug 1 Nl/I Polymerisatiesung Die 
hydrierend behandelte Polymerisatlasung wurde vom OberschOssigen fetrahydrofuran befreit 
und das resultierende Diacetat verseift. Man erhielt schlie&lich PTHF mit einer Farbzahl von 
etwa 15 APHA und einer Saurezahl von 0 mg KOH/g. 

Beispiel 1 

Der fOr die vorstehend beschriebene Farbzahlhydrierung verwendete teilweise desaktlvierte 
Katalysator wurde nach einer Standzeit von 23 Monaten 24 h mit 4 bar Wasserdampf von oben 
nach unten bei 160°C behandelt. Der Mengenstrom betrug ca. 1 t/h. 

Nach 24 h wurde eine sehr gut rieselfahige Katalysatorschuttung erhalten, die problemlos abge- 
saugt werden konnte. Das gegen Ende erhaltene Kondensat wies TOC-Gehalte von < 1 % auf 
Die weiteren Analysewerte sind Tabelle 1 zu^entnehmen. Tabelle 1 sind weiterhin als Beispiel V1 
d.e entsprechenden Werte eines gleich zu Beginn der Wasserdampfbehandlung erhaltenen " 
Kondensats zu entnehmen. 

0 Bestimmung der Saurezahl 

Die Saurezahl wird mittels Aquivalenzpunkttitration mit Kaliumhydroxid (KOH) bestimmt Die 
Saurezahl gibt die Menge an Kaliumhydroxid in mg an, die erforderiich 1st, urn 1 g der Probe zu 
neutralisieren. 

Bestimmung des Eindampfrdckstand (EDR) 

Der Eindampfrtlckstand ist der unter festgelegten Bedingungen ermittelte nicht verdampfbare 
Ante,l in PTHF oder PTHF-ester-Leichtsiedergemischen. Eine Probe.wird zur Bestimmung des 
EDR 60 min bei 140 "C unter Normaldruck und 30 min bei gleicher Temperatur und einem Va- 
kuum kleiner 1 mbar in einem Verdampferkolben eingedampft. Der EindampfrQckstand wird 
errechnet nach 
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EDR= m 2 x100 
m. 



BASF Aktiengesellschaft 



20020902 



PF 54234 DE 



6 

Hierbei bedeuten 

Eindampfrtlckstand, Massenkonzentration nach DIN 1310 in g/100 g 
Masse in g des Verdampferkolbens mit der Probe 
Masse in g des Verdampferkolbens mit dem Eindampfrflckstand 
Umrechnungsfaktorvon g in 100 g 

Bestimmung des THF-Gehalts 

Der THF-Gehalt des Eluats wurde gaschromatographisch bestimmt (Head-space- 
Gaschromatographie). 

Tabelle 1 
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Beispiel 


EDR 


S2 


THF 




[%] 


[mg KOH/g] 


tBpm] 


V1 


17,4 


5,7 


29171 


1 


1,28 


10,6 


652 



EDR = 
m t 

5 m 2 = 
100 = 
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Verfahren zur Aufarbeitung von Katalysatoren zur Farbzahlhydrierung von Poiytetrahydrofuran 
und/oder dessen Estem 

Zusammenfassung 

Verfahren zur Aufarbeitung von zumindest teilvyeise desaktiviertem Hydrierkatalysator fur die 
Farbzahlhydrierung von PTHF und/oder PThF-estern, bei dem der Hydrierkatalysator durch 
Behandlung mit Wasserdampf bei einer Temperatur von 100 bis 250°C und einem Oberdruck 
von 0 bis 40 bar gereinigt wird. 
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